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(54) Title: PRESERVATIVE SYSTEM FOR PERSONAL HYGIENE PRODUCTS 

(54) Bezeichnung: KONSERVIERUNGSMITTELSYSTEM FOR KORPERPFLEGEMITTEL 

(57) Abstract 

The invention relates to the use of a mixture of at least one quarternary ammonium compound and at least one anionic preservative 
and/or at least one a-hydroxycarboxylic acid as a preservative system for personal hygiene products. The invention also relates to a 
preservative system containing at least one quaternary ester compound (esterquat) and at least one alkaline salicylate in a weight ratio of 
1:20 to 100:1. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Gemischs aus mindestens einer quaternaren Ammoniumverbindung und 
rnindestens einem anionischen Konservierungsmittel und/oder mindestens einer ar-Hydroxycarbonsaure als Konservierungsmittelsystem 
fur KOperpflegemittel, sowie ein Konservierungsmittelsystem, enthaltend mindestens eine quaternare Esterverbindung (Esterquat) und 
mindestens ein Alkalisalicylat in einem Gewichtsverhaitnis von 1:20 bis 100:1. 
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Konservierungsmittelsystem fiir Korperpflegemittel 

Die Erfindung betrifft die Konservierung von Korperpflegemitteln, insbesondere 
die Konservierung von Haarpflegemitteln mit Hilfe von quaternaren 
Ammoniumverbindungen und anionischen Konservierungsmitteln und/oder <x- 
Hydroxycarbonsauren. Ebenfalls betrifft die Erfindung ein Gemisch aus speziellen 
quaternaren Ammoniumverbindungen, den sogenannten Esterquats, und 
Natriumsalicylat sowie dessen Verwendung als Konservierungsmittel fur 
Korperpflegemittel . 

Der menschliche Korper, insbesondere das menschliche Haupthaar, wird heute in 
vielfaltiger Weise mit kosmetischen Zubereitungen (Haarbehandlungsmitteln) 
behandelt. Dazu gehort beispielsweise die Reinigung des Korpers und der Haare 
mit Shampoos und Duschpraparaten, und das Bleichen, Farben und Verformen 
von Haaren mit Wellmitteln, Tonungsmitteln und Stylingpraparaten. 

Haarbehandlungsmittel, die als Haarkur Oder Haarspiilung formuliert werden, 
stellen iiblicherweise waBrige Emulsionen verschiedener wasser- oder fettloslicher 
Inhaltsstoffe dar. Die Konservierung solcher Emulsionen zum Erhalt der 
Gebrauchsfahigkeit insbesondere bei langerer Lagerung gestaltet sich manchmal 
schwierig. Quaternare Ammoniumverbindungen, die in vielen Korperpflege- 
mitteln, insbesondere in den meisten Haarbehandlungsmitteln eingesetzt werden, 
iiben in diesen eine gewisse mikrobizide Wirkung aus, diese ist jedoch alleine zur 
Konservierung nicht ausreichend. 

Es wurde nun gefunden, dafi eine sehr gute Konservierung von Korper- 
pflegemitteln, insbesondere von Haarpflegemitteln, dadurch moglich ist, daB als 
Konservierungsmittelsystem eine Kombination von mindestens einer quaternaren 
Ammoniumverbindung und mindestens einem anionischen Konservierungsmittel 
und oder mindestens einer a-Hydroxycarbonsaure eingesetzt wird . 
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Uberraschenderweise erganzen sich diese Wirkstoffe derart, daB eine 
synergistische Wirkungssteigerung eintritt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung eines Gemischs aus 
mindestens einer quaternaren Ammoniumverbindung und 
mindestens einem anionischen Konservierungsmittel und/oder 
mindestens einer ct-Hydroxycarbonsaure 

als Konservierungsmittelsystem fur Korperpflegemittel. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Koiperpflegemittel urn ein Haarpflege- 
mittel. Zu den Haarpflegemitteln im Sinne der Erfindung zahlen auch solche 
Haarbehandlungsmittel, die lediglich eine dekorative Veranderung des Haares 
bewirken, beispieisweise Haarfarbemittel oder Dauerwellmittel. 



Als quaternare Ammoniumverbindung konnen sowohl polymere als auch 
monomere Substanzen eingesetzt werden. Die im Rahmen der Erfindung 
einsetzbaren Polymeren sind in der Regel kationische Polymere, die eine 
Ammoniumgruppe aufweisen. Bevorzugte kationische Polymere sind beispieis- 
weise 



quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat* 
und Polymer JR* im Handel erhaltlich sind; die Verbindungen Celquat* H 
100, Celquat* L 200 und Polymer JR*400 sind bevorzugte quaternisierte 
Cellulose-Derivate; 

Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, 

polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern 
und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure; die unter den Bezeich- 
nungen Merquat*100 (Poly(dimethyIdiallylammoniumchlorid)) und Mer- 
quat*550 (DimethyldiallylanmioniiimcWorid-Aciylani^d-Copo im Han- 
del erhaltlichen Produkte sind Beispiele fur solche kationischen Polymere; 
Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dial- 
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kylaminoacrylats- und -methacrylats , beispielsweise mit Diethy lsulfat 
quaternierte Viny Ipyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere ; sol- 
che Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat*734 und Gaf- 
quat*755 im Handel erhaltlich; 

Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der 

Bezeichnung Luviquat® angeboten werden, 

quaternierter Polyvinylalkohol sowie die unter den Bezeichnungen 

Polyquaternium 2, 

Polyquaternium 17, 

Polyquaternium 18 und 

Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quaternaren Stickstoffatomen in 
der Polymerhauptkette. 

In der Regel ist es jedoch vorteilhaft, wenn als quaternare Ammoniumverbindung 
eine Verbindung aus der Gruppe der kationischen Tenside gewahlt wird. Unter 
den kationischen Tensiden bevorzugt sind quaternare Ammoniumverbindungen. 
Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride und Bromide, wie 
Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und 
Trialky Imethy lammoniumchloride , z. B . Cety ltrimethy lammonixunchlorid , 
Cetyltrimethylammoniumbromid, Dicetyldimethylammoniumchlorid, 
Dicetyldimethylammoniumbromid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distea- 
ryldimethylammoniumchlorid, Dilauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldime- 
thylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. 

Ebenfalls als quaternare Ammoniumverbindungen geeignet sind quaternare 
Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", die wegen ihrer guten biologischen 
Abbaubarkeit bevorzugt sein konnen. 

In diesem Zusammenhang wird beispielhaft auf die WO 91/01295 verwiesen, nach 
der man Triethanolamin in Gegenwart von unterphosphoriger Saure mit 
Fettsauren partiell verestert, Luft durchleitet und anschliefiend mit Dimethylsulfat 
Oder Ethylenoxid quaterniert. Stellvertretend fur den umfangreichen Stand der 
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Technik sei an dieser Stelle auch auf US 3,915,867, US 4,370,272, EP-A 0 239 
910, EP-A 0 293 955 A2, EP-A 0 295 739 und EP-A 0 309 052 verwiesen. 
Ubersichten zu diesem Thema sind beispielsweise von R. Puchta et al. in 
Tens.Surf.DeL, 30, 186 (1993), M. Brock in Tens. Surf. Det., 30, 394 (1993) und 
R. Lagennan et al. inJ.Am.OiLChem.Soc, 71, 97 (1994) erschienen. 

Ein Beispiel fur Esterquats sind die quaternierten Fettsauretriethanolamin- 
estersaJze der allgemeinen Formel I 

R 4 

I 

[R'CO^CHjCH^OCHjairN^aijCHjOC^CHjO^IX (I), 

I 

CH 2 CH 2 0(-CH 2 CH 2 0) p R 3 

in der R'CO fur einen Acylrest mit insgesamt 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 und 
R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder R'CO, R 4 fur einen Alkylrest mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CH 2 CH 2 0-) q H-Gruppe f m, n und p in 
Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12, q fur Zahlen von 1 bis 12 und X' fur Ha- 
logenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

Typische Beispiele fur quaternierte Fettsauretriethanolaminestersalze, die im Sinne 
der Erfindung Verwendung finden konnen, sind Produkte auf Basis von 
Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Arachinsaure, 
Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie sie 
beispielsweise bei der Druckspaltung naturlicher Fette und 6le anfollea 
Vorzugsweise werden technische C 12 . 18 -Kokosfettsauren und insbesondere teil- 
gehartete C 16 . 18 -Talg- bzw. -Palmfettsauren sowie elaidinsaurereiche C I6 _, 8 -Fett- 
saureschnitte eingesetzt. 



Zur Herstellung der quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalze der all- 
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gemeinen Formel I konnen die Fettsauren und das Triethanolamin im molaren 
Verhaltnis von 1.1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im Hinblick auf die 
anwendungstechnischen Eigenschaften der Esterquats hat sich ein Einsatz- 
verhaltnis von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders 
vorteilhaft erwiesen. Die bevorzugten quaternierten Fettsaure- 
triethanolaminestersalze der allgemeinen Formel I stelien technische Mischungen 
von Mono-, Di- und Triestern mit einem durchschnittlichen Veresterungsgrad von 
1,5 bis 1,9 dar und leiten sich von technischer C xmB - Talg- bzw. -Palmfettsaure 
(Iodzahl 0 bis 40) ab. 

Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quaternierte Fettsauretriethanol- 
aminestersalze der allgemeinen Formel I als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn 
R'CO fur einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 fur R l CO, R 3 fur 
Wasserstoff, R 4 fur eine Methylgruppe, m, n und p fur 0 und X' fur Methylsulfat 
steht. 

Neben den quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalzen der allgemeinen 
Formel I kommen als Esterquats ferner auch quaternierte Estersalze von 
Fettsauren mit Diethanolalkylaminen der Formel II in Betracht, 

R 7 

[tfCOKOIjCT^OCH,^ (II), 

in der R 5 CO fiir einen Acylrest mit insgesamt 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 6 fur 
Wasserstoff oder R 5 CO, sowie R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Alkylreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 12 
und X' fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlieBlich die quaternierten 
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Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen der Formel HI 
zu nennen, 



R 12 0(-CH 2 CH 2 0) ro OCR 9 
I I 

^"-N^CHjCH-C^OC^HjCHjO)^ 10 ^ (HI), 

in der R 9 CO fur einen Acylrest mit insgesamt 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 10 fur 
Wasserstoff Oder R 9 CO, R 11 , R 12 und R 13 unabhangig voneinander fur Alkylreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 12 
und X* fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

Hinsichtlich der Auswahl der bevorzugten Fettsauren und des optimalen 
Veresterungsgrades gelten die fur I genannten Beispiele auch fiir die Esterquats 
der Formeln II und HI. Ublicherweise gelangen die Esterquats in Form 50 bis 90 
Gew.-%iger alkoholischer Losungen in den Handel, die bei Bedarf problemlos mit 
Wasser verdiinnt werden konnen. 

Die anhand der Formeln I bis HI beschriebenen Substanzen stellen naturgemaB 
Einzelstoffe dar, wobei fiir den erfindungsgemafien Einsatz in der Regel auch 
Gemische dieser Stoffe in Frage kommen konnen. Ebenso moglich ist der Einsatz 
der technischen Stoffgemische, wie sie aufgrund der Herstellimgsverfahren in 
wechselnder Zusammensetzung erhaltlich sind. 

Sofern es sich bei den quatemaren Ammoniumverbindungen nicht um Esterquats 
handelt, ist es im erfindungsgemafien Sinn bevorzugt, wenn die quaternare 
Ammoniumverbindung Cetyltrimethylammoniumbromid oder Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid ist, oder wenn es sich tun ein Gemisch der beiden 
genannten Verbindungen handelt. 



Als anionisches Konservierungsmittel wird vorzugsweise ein Alkalimetallsalz 
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einer organischen Saure Oder ein Gemisch von Alkalimetallsalzen einer oder 
mehrerer organischer Sauren eingesetzt. Bevorzugt werden bei der erfin- 
dungsgemaBen Verwendung Salze solcher organischer Sauren eingesetzt, wie sie 
beispielsweise zur Haltbarmachung von Lebensmitteln und/oder Kosmetika als 
antimikrobielle Konservierungsstoffe eingesetzt werden konnen. 

Hierzu zahlen beispielsweise Salze der Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Milchsaure, Sorbinsaure, Benzoesaure, Salicylsaure oder Laevulinsaure oder 
Gemische aus zwei oder mehr der genannten Sauren. 

Als Alkalimetallsalze kommen gruridsatzliche alle Salze der genannten Sauren mit 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium oder Casium in Frage. Vorzugsweise 
kommen jedoch die Natrium- oder Kaliumsalze der genannten Sauren, besonders 
bevorzugt die Natriumsalze zum Einsatz. 

Unter den anionischen Konservierungsmitteln bevorzugt sind die Alkalimetallsalze 
der Salicylsaure, insbesondere das Natriumsalicylat. 

Alternativ oder zusatzlich zu dem mindestens einen anionischen 
Konservierungsmittel kann erfindungsgemafi mindestens eine a- 
Hydroxycarbonsaure eingesetzt werden. Bevorzugte a-Hydroxycarbonsauren sind 
Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure und Zitronensaure; besonders bevorzugt sind 
Milchsaure, Apfelsaure und Weinsaure. Selbstverstandlich konnen die a- 
Hydroxycarbonsauren auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze, 
insbesondere der Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Aluminiumsalze eingesetzt 
werden. 

Die Verwendung einer Kombination aus einer quaternaren 
Ammonium verbindung , einem anionischen Konservierungsmittel und einer a- 
Hydroxycarbonsaure als Konservierungsmittelsystem kann erfindungsgemaB 
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bevorzugt sein. Bei Verwendung eines binaren Gemisches kann es bevorzugt sein, 
eine quaternare Ammoniurnverbindung in Kombination mit einem anionischen 
Losungsmittel einzusetzen. 

Das Gewichtsverhaltnis von quaternarer Ammoniurnverbindung zu anionischem 
Konservierungsmittel oder a-Hydroxycarbonsaure betragt in der Regel etwa 1 : 
20 bis 100 : 1. 

Die quaternaren Ammoniumverbindungen werden in der Regel in einer 
Konzentration von etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
erfindungsgemaBe Mittel, eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Mengen von etwa 
0,5 bis 7, besonders bevorzugt von etwa 0,8 bis 5 Gew.-%, 

Die anionischen Konservierungsmittel werden in der Regel in Konzentration von 
etwa 0,1 bis etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 1 Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte, das anionische Konservierungsmittel enthaltende Zubereitung, 
eingesetzt. 

Die a-Hydroxycarbonsauren werden bevorzugt in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 
0,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, eingesetzt. 

Die o.g. Grenzen konnen in einzelnen Landern durch gesetzliche Obergrenzen 
beschrankt sein. 

Im Sinne einer guten biologischen Abbaubarkeit der eingesetzten Konservie- 
rungsmittelsystem ist es vorteilhaft, wenn als quaternare Ammoniurnverbindung 
eine quaternare Esterverbindung eingesetzt wird. Unter Esterquats werden im 
erfindungsgemafien Sinne die oben genannten qxiaternaren Ammo- 
niumverbindungen mit den allgemeinen Formeln I, II und EI verstanden. 

Besonders bevorzugt ist die Kombination der Esterquats mit den Alkalime- 
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tallsalzen der Salicylsaure, insbesondere bevorzugt ist die Kombination mit 
Natriumsalicylat. 

Gegenstand der Erfindung ist damit ein Konservierungsmittelsystem, enthaltend 
als Wirksubstanzen mindestens eine quatemare Esterverbindung (Esterquat) und 
mindestens ein Alkalisalicylat in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 1 : 20 bis 
etwa 100 : 1. 

Vorzugsweise wird als Alkalisalicylat Natriumsalicylat eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Konservierungsmittelsystem wie 
oben beschrieben, wobei als quatemare Esterverbindung Distearoylethylhydroxy- 
ethylammmoniummethosulfat, (INCI-Bezeichnung: Distearoylethyl Hydroxy- 
ethylmoniummethosulfate, beispielsweise vermarktet als Dehyquart® F 75, 
Hersteller: Henkel KGaA, Dusseldorf) eingesetzt wird. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Konservie- 
rungsmittelsystems, enthaltend als Wirksubstanzen mindestens eine quatemare 
Esterverbindung (Esterquat) und mindestens ein Alkalisalicylat in einem 
Gewichtsverhaltnis von 1 : 20 bis 100 : 1 in Korperpflegemitteln. 

Die oben beschriebene, als Konservierungsmittelsystem geeignete Wirkstoffkom- 
bination aus quatemarer Ammoniumverbindung und anionischem Konser- 
vierungsmittel kann in einer Vielzahl von Zubereitungen zur Korperpflege, 
insbesondere zur Haarpflege eingesetzt werden, 

Hierzu zahlen beispielsweise die folgenden Haarpflegemittel wie Shampoos, Haar- 
spulungen, Haarkuren, Haarspitzenfluids, Farbemittel, Haarsprays oder 
Wellmittel. 

Neben der konservierenden Wirkstoffkombination konnen daher eine Reihe 
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weiterer Verbindungen in der endgiiltigen Zubereitung vorliegen, die bei- 
spielsweise eine reinigende, avivierende, farbende oder formgebende Wirkung 
aufweisen. 

Sollen die erfindungsgemaBen Konservierungsmittelsystem beispielsweise in 
Shampoos verwendet werden, so liegt in der Regel neben der konservierenden 
Wirkstoffkombination noch mindestens ein anionisches, zwitterionisches, 
amphoteres oder nichtionisches Tensid vor. 

Alle fur die Anwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen, 
oberflachenaktiven Stoffe sind im Prinzip fur die Verwendung zusammen mit der 
erfindungsgemaBen konservierenden Wirkstoffkombination, dem Kon- 
servierungsmittelsystem, geeignet, sofern sie nicht unvertraglich mit der 
kationischen Komponente des Konservierungsmittelsy stems sind. Ob fur 
bestimmte Verbindungen eine solche Unvertraglichkeit vorliegt ist dem Fachmann 
entweder bekannt, oder durch einfache Versuche feststellbar. Solche anionischen, 
oberflachenaktiven Stoffe sind gekennzeichnet durch eine Wasserloslichkeit 
verleihende anionische Gruppe wie z. B. mindestens eine Carboxylat-, Sulfat, 
Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und mindestens eine Kohlenwasserstoffgruppe, 
vorzugsweise mindestens eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis etwa 22 C- 
Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
Estergruppen, Ether-, Amid- sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele 
fur geeignete anionische Tenside sind: 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

Ethercarbonsauren der Formel R 14 -0(-CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R 14 
eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 
ist, 

Amidethercarboxylate der Formel [R 15 -NH(-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -COO] m Z, in 
der R 15 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 
Acylrest mit 2 bis 29 C-Atomen, n fur ganze Zahlen von 1 bis 10, m fur die 
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Zahlen 1 oder 2 und Z fur ein Kation aus der Gruppe der Alkali- oder 
Erdalkalimetalle steht, 

Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, Acyltauride rnit 
10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisothionate rait 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobernsteinsauremono- und -dialky lester mit 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkylgruppe und Sulfobernsteinsauremonoalkylpolyoxyethylester mit 8 bis 
18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, - 
Alkylsuifate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R 16 (-CH r CH 2 0) x - 
S0 3 H, in der R 16 eine, bevorzugt lineare, Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Ato- 
men und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylpolypropylen- 
glykolether gemafi der DE-A 37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 
Doppelbindungen gemaB der DE-A 39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs- 
produkte von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen, 

jeweils in Form der Alkali-, Erdalkali- und/oder Ammoniumsalze, vorzugsweise 
in Form ihrer Natrium-, Kalium-, Magnesium- und/oder Ammonium- sowie der 
Mono-, Di- und/oder Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der 
Alkanolgruppe. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsuifate, Alkylpolyglykolethersulfate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 
Glykolethergruppen im Molekiil, sowie Sulfobernste insauremono- und - 
dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobemstein- 
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sauremonoalkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 
1 bis 6 Oxyethylgruppen. 

Neben den bezeichneten anionischen Tensiden konnen in den die Konservie- 
rungsmittelsystem enthaltenden, erfindungsgemafien Zubereitungen auch 
nichtionische Tenside vorliegen. 

Diese enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polygly- 
kolethergruppen. Solche Verbindungen sind beispielsweise: 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen oder an Fett- 
sauren mit 12 bis 22 C-Atomen oder an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen 
in der Alkylgruppe, 

C , 2 -C 22 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 
Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

Cj-Ca-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga 
sowie 

Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und/oder 
gehartetes Rizinusol. 

In einer weiteren Ausfuhnmgsform ist es bevorzugt, als nichtionische Tenside 
Alkylpolyglykoside der allgemeinen Fonnel R ll O(~Z) x auszuwahlen. In den so 
bezeichneten Verbindungen enthalt der Alkylrest R 17 6 bis 22 Kohlenstoffatome 
und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Bevorzugt sind primare lineare 
oder in 2-Stellung methylverzweigte Alkylreste. Solche Alkylreste R 17 sind bei- 
spielsweise 1-Octyl-, 1-Decyl-, 1-Lauryl-, 1-Myristyl-, 1-Cetyl- und 1- 
Stearylreste. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl-, 1-Decyl-, 1-Lauryl- oder 1- 
Myristylreste. Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe 
iiberwiegen Verbindungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in 
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der Alkylkette. 

Die in den erfindungsgemaBen Zubereitungen verwendbaren Alkylpolyglykoside 
konnen beispielsweise nur einen bestimmten Alkylrest R 17 enthalten. Ub- 
licherweise werden die Alkylpolyglycoside aber ausgehend von natiirlichen Fetten 
und Olen oder Mineraldlen hergestellt. In diesem Fall liegen als Alkylreste R 17 
Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. entsprechend der 
jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindnngen vor. 
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Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R 17 

im wesentlichen fiir C 8 - und C I0 -Alkylgruppen, 
im wesentlichen fur C 12 - und C ]4 -Alkylgruppen, 
im wesendichen fiir C 8 - bis C 16 -Alkylgruppen oder 
im wesentlichen fiir C, 2 - bis C 16 -Alkylgruppen steht. 

Als Zuckerbaustein Z konnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt 
werden. Ublicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die 
entsprechenden Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispielsweise 
Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Alt- 
rose, Mannose, Gulose, Idose, Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine 
sind Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose und Sucrose; Glucose ist besonders 
bevorzugt. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 
bis 5 Zuckereinheiten. Alkylpolyglykoside, bei denen x fiir Werte von 1,1 bis 1,6 
steht, sind bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Alkylpolyglykoside, bei 
denen x 1,1 bis 1,4 betragt. 

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside konnen er- 
findungsgemaB eingesetzt werden. Diese Homologen konnen durchschnittiich bis 
zu 10 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit 
enthalten. 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich 
jeweils um reine Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei 
der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen 
auszugehen, so daB man Substanzgemische mit einer unterschiedlichen, vom 
jeweiligen Rohstoff abhangigen Zahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette er- 
halt. 



WO 99/07331 PCT/EP98/04762 

15 



Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid 
an Fettalkohole Oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen 
sowoM Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit 
einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" 
Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die 
man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von 
Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysa- 
toren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn 
beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, 
Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet 
werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung 
kann bevorzugt sein. 

Vorzugsweise enthalten die unter Einsatz der erfmdungsgemafien Konservie- 
rungsmittelsystem hergestellten Zubereitungen die zwitterionischen, anionischen 
und/oder nichtionischen Tenside in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 
von 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew. % , bezogen auf die 
gesamte Zubereitung. 

Die Zubereitungen, enthaltend die erfindungsgemafien Konservierungsmittel- 
system, liegen ublicherweise in Form von wafirigen oder waflrig-alkoholischen 
Losungen oder Dispersionen vor. Bevorzugt sind dabei Formulierungen auf 
Wasserbasis, sowie Formulierungen, die weniger als 15 Gew.-% bezogen auf die 
gesamte Zubereitung, Alkohol, insbesondere Ethanol, enthalten. Fur spezielle 
Anwendungen konnen aber auch Formulierungen auf Alkoholbasis, insbesondere 
auf Ethanolbasis, bevorzugt sein. 

Die Zubereitungen konnen neben der zwingend vorliegenden konservierenden 
Wirkstoffkombination zusatzlich zu oder anstatt einer oder mehrerer der bercits 
aufgezahlten, weiteren Verbindungen ein Vitamin und/oder ein Vitaminderivat 
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enthalten. Grundsatzlich sind naturliche, synthetische, wasserlosliche oder 
ollosliche Vitamine und Vitaminderivate geeignet. 

Besonders geeignete Vitamine und Vitaminderivate sind beispielsweise Vi-tamin 
A, Vitamin E, Vitamin E-Acetat, Vitamin E-Nicotinat, Vitamin F, Vitamin B 3 , 
Vitamin B 6 , Nicotinsaureamid, Vitamin H, Vitamin C, Vitamin B 5 und seine 
Derivate, insbesondere Panthenol, Panthotensaure, Calciumpanthotenat, 
Panthotenylethylether, Panthenylhydroxypropylsteardimoniumchlorid 
(Panthequat®, Innovachem), Panthetine und Panthenyltriacetat. Selbstverstandlich 
sind analoge Derivate, beispielsweise Panthotenylpropylether, Panthoten- 
ylbutylether sowie weitere verzweigte oder lineare, gesattigte oder ungesattigte 
Homologe ebenso einsetzbar. Das gleiche gilt fiir die Salze der Panthotensaure, 
deren mogliche Gegenionen nicht nur auf Calcium beschrankt sind, sondern 
ebenso alle physiologisch akzeptablen Metallkationen, beispielsweise die Alkali 
und Erdalkalimetalle, insbesondere Magnesium, Natrium oder Kalium umfassen. 
Die Erfindung umfaBt auch den Einsatz aller moglichen Stereoisomere der 
unterschiedlichen Vitamine, wobei insbesondere beim Vitamin B 5 und seinen 
Derivaten sowohl die D- als auch die L-Form und alle Mischungen der beiden 
Formen erfindungsgemaBen eingesetzt werden konnen. 

In der Regel werden die Vitamine bzw. Vitamin-Derivate in den erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Zubereitung, eingesetzt. tfblicherweise sind zur Herstellung waBriger, 
gebrauchsfertiger Zubereitungen 0,02 bis 15, insbesondere 0,02 bis 8 Gew.-%, 
besonders vorteilhaft. In vielen Falle sind Mengen zwischen 0,05 und 5 Gew.-% 
ausreichend. Fur Konzentrate kann es vorteilhaft sein, Vitamine und/oder 
Vitaminderivate in Mengen von 0,05 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 25 
Gew.-% und besonders bevorzugt von 3 bis 20 Gew.-%, einzusetzen. 

Die erfindungsgemafien Zubereitungen konnen neben den Komponenten A und B, 
alleine oder zusammen mit einem oder mehreren der bereits aufgezahlten 
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Inhaltsstoffe, auch Proteinhydrolysate enthalten. Unter Proteinhydrolysaten wird 
ein Gemisch aus Aminosauren, Oligopeptiden und Polypeptiden sowie deren 
Derivaten verstanden. 

Erfindungsgemafi einsetzbare Aminosauren sind beispielsweise Arginin, Lysin, 
Cystein, Glutamin, Asparagin und Valin. Ebenfalls als geeignet haben sich 
Aminosauregemische erwiesen, wie sie durch weitgehend vollstandige basische, 
saure Oder enzymatische Hydrolyse von tierischen oder pflanzlichen Proteinen 
erhalten werden konnen. 

Erfindungsgemafi einsetzbare Oligopeptide und Polypeptide sind beispielsweise 
tierische oder pflanzliche Proteine oder deren auf saurem, basischem oder 
enzymatischen Wege gewonnene (Teil-)Hydrolysate. Geeignete Proteine sind 
beispielsweise Keratin, Kollagen, Elastin, Sojaprotein, Milchprotein, Casein, 
Fibroine, Sericin, Weizenprotein, Seidenprotein und Mandelprotein. Keratin 
sowie die pflanzlichen Proteine konnen erfindungsgemafi bevorzugt sein. Durch 
die Hydrolyse entstehen Stoffinischungen mit mittleren Molmassen im Bereich 
von ca. 400 bis ca. 50 000 Dalton. Ubliche mitdere Molmassen liegen in einem 
Bereich von etwa 500 bis etwa 8000 Dalton. Hydrolysate von Keratin, 
Seidenprotein und von pflanzlichen Proteinen sind erfindungsgemafi bevorzugt. 

Unter Derivaten der Aminosauren, Oligopeptide und Polypeptide werden 
erfindungsgemafi deren kationische Derivate sowie deren Kondensationsprodukte 
mit Fettsauren verstanden. 

Kationische Derivate erhalt man durch Umsetzung mit Verbindungen, die 
ublichenveise quaternare Ammoniumgruppen tragen oder durch Umsetzung mit 
entsprechenden Aminen und anschliefiende Quaternierung. 

Eine Reihe solcher quaternarer Proteinhydrolysate sind als Handelsprodukte 
erhaltlich, beispielsweise: 
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kationisches Kollagenhydrolysat, beispielsweise das unter der Bezeichnung 
Lamequat®L auf dem Markt befuidliche Produkt (INCI-Bezeichnung: 
Lauryldimoniiim Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen; Chemische Fabrik 
Griinau), 

kationisches Keratinhydrolysat, beispielsweise das unter der Bezeichnung 
Croquat® auf dem Markt befindliche Produkt (CTFA- Bezeichnung: 
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin; Croda) 
kationisches Weizenhydrolysat, ertaltlich unter der Bezeichnung Hydrotriti- 
cum®QL (CTFA-Bezeichnung: Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed 
Wheat Protein; Croda) 

das unter der Bezeichnung Crotein®Q erhaltliche Produkt, gemaB INCI ein 

"Hydroxypropyltriraonium Hydrolyzed Collagen" (Croda) sowie 

das als Lexein®Q X 3000 (Inolex) erhaltliche quaternierte Eiweifihydrolysat. 

Zur Herstellung der Kondensationsprodukte von Proteinhydrolysaten mit 
Fettsauren werden als Saurekomponente bevorzugt Olsaure, Myristinsaure, 
Undecylensaure, Kokosfettsaure und Abietinsaure verwendet. Diese Kon- 
densationsprodukte konnen auch in Form von Salzen, insbesondere Natrium-, 
Kalium- und Triethanolaminsalzen vorliegen. 

Die Kondensationsprodukte auf Basis Kollagenhydrolysat tragen auch die CTFA- 
Bezeichnungen Oleoyl Hydrolyzed Collagen, Myristoyl Hydrolyzed Collagen, 
Oleoyl Hydrolyzed Animal Collagen, Potassium Coco Hydrolyzed Animal 
Protein, TEA Abietoyl Hydrolyzed Collagen, Potassium Undecylenoyl 
Hydrolyzed Collagen und TEA Coco Hydrolyzed Collagen. Handelsprodukte sind 
beispielsweise Lamepon®LPO, Lamepon®4 SK, Lamepon®UD, Lamepon <s 460, 
Lamepon®PA TR, Lamepon®ST 40 und Lamepon®S (Griinau) sowie Lexein®A 
240, Lexein®S 620 und Lexein®A 520 (Inolex). 

Kondensationsprodukte von Elastinhydrolysaten mit Fettsauren, beispielsweise 
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Laurinsaure (CTFA-Bezeichnung: Lauroyl Hydrolyzed Elastin), konnen ebenfalls 
eingesetzt werden. Crolastin®AS (Croda) ist ein entsprechendes Marktprodukt. 

Unter der Bezeichnung Promois EGCP erhaltlich ist ein Potassium Cocoyl 
Hydrolyzed Wheat Protein (Seiwa). 

Weitere erfindungsgemafi einsetzbare Handelsprodukte sind Lexein®A 200 
(Index), Lamepon^POTR, Lamepon®PA-K, Lamepon®S-MV und Lamepon®S- 
TR (Griinau) und Crotein®CCT (Croda). 

Die erfindungsgemafie Wirkstofflcombination aus quaternarer Ammoniumver- 
bindung und anionischem Konservierungsmittel kann aufier in Zubereitungen zur 
Haarregenerierung auch in Produkten eingesetzt werden, die eine rein dekorative 
Veranderung des Haares hervorrufen, beispielsweise in Haarfarbemitteln. Wird 
die erfindungsgemafie Wirkstofflcombination in Haarfarbemitteln eingesetzt, so 
liegt neben der mindestens einen quaternaren Ammoniumverbindung und dem 
mindestens einen anionischen Konservierungsmittel noch mindestens ein Farbstoff 
Oder Farbstoffvorprodukt zum Farben von Keratinfasern. Zur Erzielung der 
farbenden Wirkung enthalten Oxidationsfarbemittel in der Regel zwei 
Substanzgruppen, die als Entwickler und Kuppler bezeichnet werden. 

Erfindungsgemafi bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, 
p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5- 
diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy Methanol, l-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5 , 4- 
Amino-3-methy lphenol , 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5 ,6- 
triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5 ,6-triaminopyrimidin, 2- 

Hydroxy ethy laminomethy 1-4-amino-phenol , 4,4' -Diaminodipheny lamin, 4- 
Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomethyl-4-amino-phenol, 2-HydroxymethyI-4- 
aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)- 
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diazacycloheptan, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2- 
propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol sowie 4,5-Diaminopyrazol- 
Derivate nach EP 0 740 741 bzw. WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Diamino-H2 < - 
hydroxyethy l)-pyrazol . 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-NaphthoI, Pyrogallol, 
1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2- 
methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phe- 
nylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-DicMor-3-aminophenol, 1,3- 
Bis-(2 ,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3- 
aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-DimethyIresorcin, 2,6- 
Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihy- 
droxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4- 
Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, l-Methoxy-2-ainin(>^-(2-hydroxyethylainino)-benzol, 

2- Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4- 
Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 

3- Amino-6-methoxy-2-methyIaminophenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 
2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6-Dihydroxy-3 ,4- 
dimethylpyridin. 

Diese Entwickler und Kuppler werden iiblicherweise in freier Form eingesetzt. 
Bei Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, 
insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwickler als auch die Kuppler 
bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfaibemittel. Dabei werden 
Entwickler und Kuppler im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander ein- 
gesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist 
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ein gewisser Uberschufi einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, 
so dafi Entwickler und Kuppler in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, 
insbesondere 1:1 bis 1:2, enthalten sein konnen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die Haarfarbemittel entweder als 
alleinige farbende Komponente zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen 
neben den Oxidationsfarbstoffvorprodukten direktziehende Farbstoffe enthalten. 

Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendiamine, 
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone Oder Indophenole. 
Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeich- 
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC 
Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic 
Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, 
Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und 
Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenylamin- 
2'-carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro- 
toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 4-Ethylamino-3- 
nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino- 1 -hy droxy-4-nitrobenzol . Die 
erfindungsgemaBen Mittel gemafi dieser Ausffihrungsform enthalten die 
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Zubereitungen auch in der Natur 
vorkommende Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna 
schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Weitere in den erfindungsgemaBen Farbemitteln enthaltene 
Farbstoffkomponenten konnen auch Indole und Indoline, sowie deren 
physiologisch vertragliche Salze, sein, Bevorzugte Beispiele sind 5,6- 



WO 99/07331 



22 



PCT/EP98/04762 



Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-EthyI-5,6-dihydroxyindol, N- 
Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2- 
carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin 
bevorzugt sind 5,6-DihydroxyindoIin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl- 
5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindolin, 6- 
Aminoindolin und 4-Aminoindolin. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln 
einsetzbaren Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographic Ch. 
Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende 
Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), 
erschienen als Band 7 der Reihe ^Dermatology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. 
Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das 
„Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband 
Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneiinittel, Reformwaren 
und Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte Oder die fa- 
kultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen 
darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemafien Haarfarbemitteln, bedingt 
durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten 
Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteiiig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. 
toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Zur Herstellung der Farbemittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in die 
erfindungsgemafie Zubereitung, mindestens enthaltend Komponente A und 
Komponente B, eingearbeitet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind die erfin- 
dungsgemafien Zubereitungen z.B. als Creme, Aerosol, Emulsion, Gel oder auch 
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als tensidhaltige, schaumende Losungen, z.B. als Shampoo, Schaumaerosol Oder 
in einer anderen Weise formuliert, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet 
sind. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff 
erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, 
besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar 
gewiinscht ist. Als Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und ins- 
besondere Wasserstoffperoxid Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, 
Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation 
mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei konnen die Enzyme zur Ubertra- 
gung von Luftsauerstoff auf die Entwickler oder zur Verstarkung der Wirkung 
geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel dienen. Ein Beispiel fur ein 
enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen 
(z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid 
durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor 
dem Haarefarben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorprodukten 
vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbemittel sollte bevor- 
zugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die 
Anwendungstemperaturen konnen in einem Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. 
Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch 
Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen mit einem 
Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z.B. ein Farbeshampoo, 
verwendet wurde. 

Das erfindungsgemaBe Konservierungsmittelsystem kann ebenfalls bei der 
Herstellung von Wellmitteln eingesetzt werden. Unter Wellmitteln werden Mittel 
verstanden, die der dauerhaften Verformung von Keratinfasern dienen. Eine 
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solche Verformung wird in der Regel dadurch erreicht, dafl man die Faser mecha- 
nisch verformt und die Verformung durch geeignete Hilfinittel festlegt. Vor 
und/oder nach dieser Verformung behandelt man die Faser mit der waflrigen Zu- 
bereitung eiher keratinreduzierenden Substanz (Wellmittel) und spiilt nach einer 
*Einwirkungszeit mit Wasser Oder einer waflrigen Losung. In einem zweiten 
Schritt behandelt man dann die Faser mit der waflrigen Zubereitung eines Oxidati- 
onsmittels (Fixiermittel). Nach einer Einwirkungszeit wird audi dieses ausgespiilt 
und die Faser von den mechanischen Verformungshilfsmitteln (Wickler, Papillo- 
ten) befreit. 

Die Wellmittel enthalten als keratinreduzierende Substanzen Mercaptane, bei- 
spielsweise Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, Thioapfelsaure, Mercaptoethan- 
sulfonsaure sowie deren Salze und Ester, Cysteamin, Cystein, Bunte Salze und 
Alkalisalze der schwefligen Saure. Bevorzugt sind die Alkali- oder Am- 
moniumsalze der Thioglykolsaure und/oder der Thiomilchsaure sowie die freien 
Sauren. Diese werden in den Wellmitteln bevorzugt in Konzentrationen von 0,5 
bis 1,0 Mol/kg, bezogen auf das gesamte Wellmittel, bei einem pH-Wert von 5 
bis 10, insbesondere von 7 bis 8,5, eingesetzL 

Als Fixiermittel werden Oxidationsmittel, z. B. Natrimnbromat, Kaliumbromat, 
Oder Wasserstoffperoxid, zusammen mit zur Stabilisierung waflriger Was- 
serstoffperoxidzubereitungen tiblichen Stabilisatoren, eingesetzt. Der pH-Wert sol- 
cher waflriger H 2 0 2 -Zubereitungen t die ublicherweise etwa 0,5 bis 3,0 Gew.-% 
H 2 0 2 enthalten, liegt bevorzugt bei 2 bis 4; er wird durch anorganische Sauren, 
bevorzugt Phosphorsaure, eingestellt. 

Fixiermittel auf Bromat-Basis enthalten die Bromate ublicherweise in Konzentra- 
tionen von 1 bis 10 und der pH-Wert der Losungen wird auf 4 bis 7 eingestellt. 
Gleichfalls geeignet sind Fixiermittel auf enzymatischer Basis (Peroxidasen), die 
keine oder nur geringe Mengen an Oxidationsmitteln, insbesondere H 2 0 2 , 
enthalten. 
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Sowohl Wellmittel als auch Fixiermittel konnen als Creme, Gel Oder Fliissigkeit 
formuliert sein. Weiterhin 1st es moglich, die Mittel in Form von Schaum- 
aerosolen zu konfektionieren, die mit einem verfliissigten Gas wie z. B. Propan- 
Butan-Gemischen, Stickstoff, C0 2 , Luft, N 2 0, Dimethylether, Fluorchlorkohlen- 
wasserstofftreibmitteln oder Gemischen davon in Aerosolbehaltern mit 
Schaumventil abgefullt werden. Die Fixiermittel konnen auch als Feststoffe 
formuliert werden. Sie enthalten das Oxidationsmittel dann in Form eines 
Festkorpers, z.B. Kalium- oder Natriumbromat. Erst kurz vor der Anwendung 
werden diese Mittel dann mit Wasser versetzt. Es kann ebenfalls bevorzugt sein, 
das Oxidationsmittel als 2-Komponenten-System zu formulieren. Die beiden Kom- 
ponenten, von denen die eine bevorzugt eine Wasserstoffperoxidlosung oder eine 
waBrige Losung eines anderen Oxidationsmittels ist und die andere die ubrigen 
Bestandteile enthalt, werden ebenfalls erst kurz vor der Anwendung vermischt 

Bei den erfindungsgemafien Haarbehandlungsmitteln kann es sich sowohl um 
Produkte handeln, die nach einer bestimmten Einwirkzeit, in der Regel ca. 1 bis 
45 Minuten wieder aus dem Haar ausgespiilt werden, als auch um Produkte die 
auf dem Haar verbleiben. 

Das erfindungsgemafie Konservierungsmittelsystem kann bei unterschiedlichen 
pH-Werten eingesetzt werden, So weisen z.B. Haarshampoos und -spiilungen 
sowie Wellotionen bevorzugt einen pH-Wert von 2,5 bis 7,0, insbesondere von 
4,0 bis 6,0, auf. Dagegen liegt der pH-Wert von Oxidationsfarbemitteln in der 
Regel bei 6,0 bis 10,0, insbesondere bei 7,0 bis 9,0. 

Zur Einstellung dieses pH-Wertes kann praktisch jede fiir kosmetische Zwecke 
verwendbare Saure oder Base ersetzt werden. Fiir den Fall, daB zur pH-Wert- 
Einstellung eine Saure verwendet wird, kann es bevorzugt sein, eine Saure aus der 
Gruppe der GenuBsauren, beispielsweise Essigsaure, Ascorbinsaure und Glu- 
consaure, zu verwenden. Gegebenenfalls konnen aber auch die a- 
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Hydroxycarbonsauren wie Milchsaure, Weinsaure, Citronensaure und Apfelsaure, 
neben Ihrer Eigenschaft als Teil des Konservierungsmittelsystems zur Einstellung 
des pH-Wertes dienen. 

Entsprechend dem Verwendungszweck und der Formulierungsart konnen die er- 
findungsgemaBen Zubereitungen alle fur den jeweiligen Verwendungszweck 
ublichen kosmetischen Zusatze enthalten. 

Solche ublichen Zusatze sind: 

amphotere Tenside, beispielsweise N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, 
N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl- 
N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyla- 
minopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe, 

zwitterionische Tenside, beispielsweise die sogenannten Betaine und 2- 
Alkyl-3K^boxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline, 
anionische Polymere, beispielsweise Polyacryl- und Polymethacrylsauren, 
deren Salze, deren Copolymere mit Acrylsaure- und Methacrylsaure-estern 
und -amiden und deren Derivate, die durch Kreuzvernetzung mit 
polyfunktionellen Agentien erhalten werden; Verbindungen dieser Art sind 
beispielsweise unter den Bezeichnungen Carbopor934, Carbopor934P, 
Carbopor940, Carbopor950, Carbopof980 und als Carbopol*EDT-Typen 
(Hersteller: alle BF Goodrich) sowie PNC*400 (Hersteller: 3V Sigma) 
erhaltlich; 

nichtionische Polymere, beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copo- 
lymere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere, 
Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Celluloseether, 
Gelatine, Pektine und/oder Xanthan-Gum, 
Strukturanden wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise 
Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline, sowie Silikonole, 
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Parfiimole, Dimethylisosorbit und Cyclodextrine, 

Losungsvermitder, wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 

glykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

Farbstoffe, 

Antischuppenwirkstoffe wie Climbazol, Piroctone Olamine und Zink Omadi- 
ne, 

weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 
Wirkstoffe wie Bisabolol, Allantoin und Pflanzenextrakte, 
Lichtschutzmittel, 

Fette und Wachse, wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, 
Ester, Glyceride und Fettalkohole, 
Fettsaurealkanolamide , 

Quell- und Penetrationsstoffe wie PCA, Glycerin, Propylenglykolmonoethyl- 
ether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, 
sekundare und tertiare Phosphate, 

Triibungsmittel wie Latex Oder Styrol/Acrylamid-Copolymere, 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat oder PEG-3-distearat, 
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft 
sowie 

Antioxidantien. 
Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert. 
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Beispiel 1: 

Um die konservierende Wirkung der erfindungsgemafien Wirkstoffkombination zu 
iiberpriifen wurden zwei Rezepturen der folgenden Zusammensetzung formuliert: 

Rezeptur 1: 

2,5 % Stenol 1618 

0,5 % Cutina GMS 

0,4 % Eumulgin Bl 

0,1 % Cetiol OE 

2,4 % Dehyquart A 

2,0 % Glucose 

qs Citronensaure 

qs Wasser 

Rezeptur 2: 
Wie Rezeptur 1, zusatzlich 0,57 % Na-Salicylat 

pH-Wert (beide Rezepturen): ca. 2,8 

Anschlieflend wurde die konservierende Wirkung der Beispielrezepturen 1 und 2 
untersucht 

Testmikroorganismen: 

Die zur Untersuchung eingesetzten Bakterienkulturen enthielten die folgenden 
Mikroorganismen: 



(Cetearyl Alcohol) Henkel 
(Glyceryl Stearate) Henkel 
(Ceteareth -12) Henkel 
(Dicapryl Ether) Henkel 
(Cetrimonium Chloride) Henkel 



Staphylococcus aureus 
Enterococcus faecium 
Escherichia coli 



ATCC 6538 
ATCC 6057 
ATCC 11229 
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Enterobacter aerogenes DSM 30053 
Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442 

Die zur Untersuchung eingesetzten Pilzkulturen enthielten die folgenden 
Mikroorganismen: 

Candida albicans ATCC 10231 

Aspergillus niger ATCC 6275 

Penicillium rubrum CMI 113729 

Trichodenna viride BAM T 21 

Aus den o.g. Mikroorganismen wurden Standardkeimsuspensionen mit jeweils 10 8 
KBE/ml Bakterien und 10 7 KBE/ml Pilzen hergestellt. Jeweils 10 g der 
Beispielrezepturen 1 und 2 wurden anschlieBend in einem sterilen Gefafi mit 0,1 
ml der Bakterien- und 0,1 ml der Pilzsuspension belastet. Die Einmischung der 
Keimsuspensionen wurde in einem Glashomogenisator mit mindestens 10 
Homogenisatorhuben vorgenommen. Von den so belasteten Beispielrezepturen 
wurden Direktausstriche von je 2 Impfosen auf THL-Standard-I-Nahragar, THL- 
Wiirzeagar, THL-Standard-I-Nahrbouillon und THL-Wiirzebouillon 
vorgenommen. 

Folgende Abtotungszeiten wurden gefimden (in Tagen): 



Rezeptur 1: 
Rezeptur 2: 



Bakterien (2,5 • 10 6 ) 
> 21 
1 



Pilze (6 • 10 5 ) 
> 35 
1 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Verwendung eines Gemischs aus 

- mindestens einer quaternaren Ammoniumverbindung und 

- mindestens einem anionischen Konservierungsmittel und/oder 

- mindestens einer a-Hydroxycarbonsaure 

als Konservierungsmittelsystem fur Korperpflegemittel. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Korper- 
pflegemittel ein Haarpflegemittel 1st. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei der quaternaren Ammoniumverbindung urn Cetyltrimethylammo- 
niumbromid und/oder um Cetyltrimethylammoniumchlorid handelt. 

4. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriichen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei der quaternaren Ammoniumverbindung um 
mindestens eine quaternare Esterverbindung handelt. 

5. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem anionischen Konservierungsmittel um ein 
Alkalimetallsalz einer organischen Saure handelt. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
dem Alkalimetallsalz der organischen Saure um ein Salz der Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure, Sorbinsaure, Benzoesaure, Salicyl- 
saure oder Laevulinsaure handelt. 

7. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als mindestens ein anionisches Konservierungsmittel Natri- 
umsalicylat eingesetzt wird. 
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8. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsaure aus der Gruppe ausgewahlt 
ist, die von Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure und Zitronensaure gebildet 
wird. 

9. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die mindestens eine quaternare Ammoniumverbindung und das 
mindestens eine anionische Konservierungsmittel und/oder die ct- 
Hydroxycarbonsaure in einem Gewichtsverhaltnis von 1:20 bis 100:1 
enthalten sind. 

10. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als mindestens eine quaternare Ammoniumverbindung 
Cetyltrimethylammoniumchlorid eingesetzt wird. 

11. Konservierungsmittelsystem, enthaltend als Wirksubstanz mindestens eine 
quaternare Esterverbindung und mindestens ein Alkalisalicylat in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 1:20 bis 100:1. 

12. Konservierungsmittelsystem nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
als mindestens eine quaternare Esterverbindung Distearoylethylhydroxy- 
ethylammoniummethosulfat eingesetzt wird. 

13. Konservierungsmittelsystem nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als mindestens ein anionisches Konservierungsmittel Natri- 
umsalicylat eingesetzt wird. 
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Weitere VeroffentUchungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siena Anhang Patentfamille 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenttichungen 
"A" VerSfferrtlichung, die den allgemelnen Stand dar Technik deflniert, 
aber nicht als besonders bedautaam anzusehen ist 



"E" 



alteres Dokument das jedoch erst am odar nach dam tntemationalen 
Anmeldedatum veroffentScht wordan Ist 



Veroffentilchung, die geaignat ist, einan Prforttatsanspruch zweffeinaft er- 
scheinen zu lassen, odor durch die das VeroffentJfchungsdatum efner 
anderen im Recherchenbertcht genannten Varoffentiichung belegt warden 
soP odar die aus einam anderen basonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O" Veroffentllcnung, die sich auf efne mOndJfche Offenbarung. 

eina Banutzung, eina Aussteilung Oder andere Ma6nahmen bezfeht 
P" Vertfffentllchung, die vor dam mtomationalan Anmeldedatum, aber nach 

dam beanspmchten Prloritatsdatum veroffentflcht wordan Ist 



*T" Spate re Vertffentiichung, die nach dam intemationaien Anmetdedatum 
odar dem Prioritatsdatum veroffentacht wordan ist und mit der 
Anmeldung nicht koflkfiert, sondam nur zum Verstandnis das dar 
Erftndung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

"X* Verdrfentllchung von basondarer Bedeutung; die beanspruchte Erfindurtg 
kann ailein aufgrund diaser Varoffentiichung nicht als nau odar auf 
eiflndertecher Tfitigkeft baruhend batrachtet werden 

"Y" Verdrfentllchung von basondarer Bedeutung; die beanspruchte Erftndung 
kann nicht als auf arfindariacher TattgkeB baruhend betrachtet 
warden, wenn die VeroffertBchung mit etner Oder mehreren anderen 
VeraffentBchungen cfieser Kategorie in Verbindung gebracht wtrd und 
diese Verbindung fur einan Fachmann naheUegand ist 

"A- Verdffentlichurtg, die Mitglied darseiben Patentfamfiie tot 
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